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Patentanmeldung ^ 
D 5955 

"Verf ahren zur Herstellung von Carbons Surefunktioneri erithal ten- 
den polyineren Verbindungen ,f 



Gegenstand der vorliegenden Erf.indung 1st eln Verfahren zur 
Herstellung von CarbonsSuref unlet ionen enthaltenden polymeren 
Verbindungen durch Polymerisation von Carbonsflureh bzw* Carbon- 
sSureanhydridgruppen enthaltenden rodnoolefihischen ttonomeren 
mlt cycllschen Dienen. 

Es 1st bekannt, Carboxylgruppen enthaltende wasserquellbare 
bzw* als Alkalisalze Gele blldende Polymerisate durch Poly- 
merisation von Carboxylgruppen enthaltenden Monomeren Kle Acryl- 
sSure, Methacrylsflurc Oder Maleins Sure bzw. deren Ahhydrlden 
herzustellen. Die Polymerisation wird dabei in Gegenwart von 
mehr als eine polymerisatlorisffihige Doppelbindung enthaltenden 
Vernetzungamitteln durchgef Ohrt • Als derartige VemetaungBmittei 
kSnnen belspielswelse pivinylbenzol, Polyally lather von .mehr- 
wertigen Alkcholen oder Zuckern, endst&ndige Doppelblndungen. 
enthaltende Diolefine, Triallylphosphat oder Tetraftllylsilane 
dienen. Die dabei erhaltenen Produkte stellen in vielcn Fallen 
technlsch durchaus brauohbare Substanzen dar* die aber hfiuf ig 
nicht in Jeder Beziehung £efrledigen. Beiepieisveiee 1st die 
Herstellung dleser Polymerisate hgufig mit Schtrierigkeiten ver- 
bunden, die einmal darin zu sehen slndj daB oft nur schwierig 
reproduzlerbare homogene Produkte zu erhalten sind. Weiterhln 
wirken manche der erwflhnten Vernetzungsrolttel stark polymeria 
aationsregelnd, bo dafi nur niedermolekuiare Polymere erhalten 
werderi.* Schllefillch kann in manchen Pfillen die Hydrblysenan- 
raillgkeit der Polymerisate ihren technischen Einaat* bee in - 
trfichtigen. 
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. Weiterhln 1st es bekannt, aur Verne tzung der Carbbxylgruppen 
enthaltenden raonoolef ihischen Iflona'rieren.Eicycioperitadlen zu 
verwenden. Hierbei werden In. der. Regel Prcdukte silt gUnsfcir,en - ^ 
gelbildeftden Elgenschaf ten erhalten,. die- Jedoeh bezilglicfc ihrer 
Viskositat in wfissriger LBsung zu mlns chert tibrig lasaem 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es., ein Verf ahren zu 
finden, bei dem die erwShnten Nachteile nicht auftreten~.und : 
nach dem' Frodukte ^herstellbar sind, die slch inlt hOherer Vis- 
kositat in Wasser 25sen bzw* bci gleicher VIskosit£t. in gerin- 
gerer Konzentration amresend sein aflssen. - 

Erf indungsgera&fi werden bei der Herstellun£ von Carbons Sure"* 
funktionen enthaltenden polyraeren Vej*bindungen als vernetzeiv- 
de Ccmoncmere eolche cycllschen Dlerie verwendet, die wenig- 
stens zweimal den Korbornenring entiialten. Vortellhaft ver- 
wendet man sie In einer Kenge von 0,1 bis IO Gewleivtsprozent, 
bezogen auf das gesaiste polyrcerisierbare Monomer en gemisch- 

Bei den wenigstens Z Nor bornenr Inge enthalteriden Verbi^xlungen 
handelt es sich uni bekannte Erodukte. Sie Bind belspielsveise 
zugfinglich durch DIels-Alder-Kondensation unges&tticter Alde- 
hyde wie Acrolein an Cyclopentadien und anschlie&ende Uriiwand- 
lung der Aldehydgruppe. Dabei 1st es mttgtich, die AJdehydgruppe 
sowohl in eine Ester- als auch in eine Acet*lgruppierung uni- 
zuwandeln, Ptlr das erf indungsgerofi&e Verfahren sind demnach bei- 
spielsweise geeignet EndoRiethylen-A'-tctrahydrobenzyl«-endo- . 
methylen-A -tetrahydrobenzoat , Endorcet^ylen-£- -tetrahydrbbenz- 
aldehyd-3,3-dlmethylennorbornen-5-aeeral bate, deren in 6-S*belIung 
Methylgruppen enttialtende Derlvate, ferner Bis-*£endometUylen-A'-- 
tetrahydrobenzyl/ -pfcntaery thrit a 6-Kethyl-2 > 5-itiethylen-A^-tetra~ 
hydroben2yl-6-methy 1-2 , 5-raet hylen-£^~t e trahydrdbenzoat ti , : a* • 
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Als CarbonsBure bzv. Carbohsaureanhydride enthaltende Mbnomere 
kSnnen die verschledensten Carbons&uren bw, Carbonsaureanhy- 
drlde verwendet werden- Bevorzugt werden (Keth)-aerylsfiure, 
Crotons&ure oder Maleinsaure bzw. deren Anhydride Ferner 
kOnnen verwendet werden *c-Halbgenacrylsaure, Itaconsfiure, 
CItraqonsaure u.a.. 

Netoen den erwBhnten Carbortsauref unktione enthaltenden Mono- 
meren und den Vernetzungsmitteln ktJnnen weitere Ccmonomere 
bei der Polymerisation mitverwendet werden ; In erster Linie 
kcmmen bier Xthylen, Propylert, Styrol oder Acrylamid infrage. 
N&gllch 1st auch die Mitverwendung anderer mopoolef inischer 
Comonomerer wie etwa Vinylacetat, Vinylroethyiather, Methacryl- 
amld, Vinyltoluol, Acrylnltril oder Allylester von gesflttigten 
Monocarbonsfiuren* 

Zweckmafiig wird die Polymerisation In inertenr organischen L6- 
sungsinlttelh durchgef tthrt* Dlese sollen das Monaaere 18s en, 
aber nur wenig Ifisend aur das Polyjnerisat wirken und ±m allge- 
meinen darauf nur eine queliende Wirkung ausQben. Geeignete 
organisehe Wsungsmittel sind aliphatlseiie oder aromatlsche 
Kohlenwasserstoffe, Halogenkohlenwasserstoff e, Sther oder 
Ester. Belspielswelse kttnnen verwendet werden Heptan, Iso- 
octan, Benzol, Toluol Xylol, Tetracblorkoblenstoff, Diiso- 
propy lather, Dioxan, Tetrabydrofurfuran, Butylacetafc und 
dergleichen inehr. Die Xonzentration der Monomeren im LBsunga- 
mlttel soil sich im allgemelnen zwicclien etwa 1 bis 20 % 
b ewe gen. 

Als InltiattfrmfOr die Polymerisation verwendet man radlfcalbil- 
dende Peroxide bzw, Azoverbindungen- Sle sollen in den erwahn- 
ten organischen LOsungsmitteln lttsllcfc seln und In eincr 
Konzentration von 1 bis 5 Oewichtsproeent , besogen auf das 
Honomerengemiacb, eingesetzt werden. Es kSnhenr demnach bel- 
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spiels we is e veiwendefe warden PersaueTstocrverbindungen wle 
Benzoy Iperoxid Diacet y Iperoxld , Dilaury Iperoxld oder eber 
Azoverbindungen wie Azoisobutyronltril oder dergleichen mehr. 

Die Polymerisationstemperatur kann in weiten Grenzen schwanken 
und liegt etwa zwischen o und 120° C, insbesondere Ho und too 6 Q 
Im allgemelnen wird man bei einer Polymerisationstemperatur. 
zwischen 50 und 80° C arbeiten. Dabei betragt die ~Reaktions- ~ ' 
dauer etwa k bis 8 Stunden. 

Die Polymerisation selbst wird in bekannter Welse in Abwesen- * 
heit von Sauerstoff durchgefOhrt . Es 1st rooglich, sie In'offenen. 
Reaktionsgefaflen oder aueb unter Druck vorzunehmen. Slnd beson- 
ders flttchtlge Comonomere bei der Reaktion beteiligt, wird man 
die zuletzt erwahnte Verfahrens welse benutzen. * 

Zur Aufarbeitung der Reaktlonsansatse wird das In fester Porn 
gegebenenfalla_gequollen abgeschiedene Polymere dureh Filtrie- 
ren oder Zentrlfugieren abgetrennt. Qegebenenfalls kann man 
auch 4as LOsungsmittel freilweise oder gan* abdestiiiieren und 
in bekannter Veise^ rait dem gleichen oder anderen Ldsungsmitteln 
das Polymerisat von Verunreinigungfen befreien. 

Die erfindungsgemaB arhsltlichen Polymerisate zelgen in der 
SSureform in wassriger Losung bzw. Aufschlommung nur eine ge- 
ringe oder mittlere LosungsviskositSt . Werden sie Jedoch rait 
elnwertigen Alkalien wle. etwa Natrium , Kallum oder Ammonium* 
hydroxid bzw. den entsprechenden Carbonaten neutralislert, er- 
halt man hochviskose klare Oele. Tas' Maximum der Viskositflt 
liegt im allgemelnen bei elnem pH-Wert von etwa 7 bis 8. Neben 
den genannten Alkalien konnen zum Neutral is ieren auch Amine 
verwendet werden wie beispielsweise Triathylamin, Xthanolamin 
oder Triathanolamln. Die Verwendung Von mehr als einer Amino- 
gruppe im Molekul enthaltender Amine 1st nicht rataam. 

. - 5 - 
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£3 muA als Cberraechend angeaehen werden, daft die zwei Nor- 
bornenringe enthaltenden Yernetser eine stHrkere Wirksamkelt . 
aufweisen als das Icons titut lone 11 jKhnliche Dlcyclopentadien* 
Die Polymeria at lOsungen von mlt Dicyclopentadien bergest ell- 
ten Acrylsfiure- bzw. Malelnsfiurecopolyneren zeigen eine ge- 
rittgere Viskositat als die jnii Endomethylen-tetrahydrobeiizyl- 
endomethylen-tetrahydrobenzoat hergestellten. 

Die erf indungsgejnflfi erhfiltlichen. Polymeren kSnnen insbesondere 
In Form ihrer Lttsungen als Verdickungemittel, Qnulgierroittel 
und Disj>ergiermittel verwendet werden, Sie kOrinen tUr die ver— . * 
schiedehsten Zwecke, beispielsweise bei der fierstellung kos- 
metischer Prflparate, auf dem Text ilgeb let, der Paplerheretellung 
dem pharmazeutischen Geblet oder bei der Schadlingsbekampfung ^ 
eingesetzt werden. Die LOsungen slrid mlt den Verschledensten, 
lnsbesondere wass^rmischbaren organlschen LOsuhgamltteln wie 
Methanol, Xthanol oder Acetcn vertrfiglich. 
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Belsplele 

Die in den nachfolgenden Beispielen angegebenen ViakositSten 
wurden in einem Brookfieid-Viakosimeter (Modell RVT) mit Spin- 
del Nr, 7 bei 10 Upm. und einer Temperatur von 25° € bestimrot. 

Belaplel 1: 

In einem mit Rflhrer veraehen^n Polymerioatlonskolbeh wurden 
kkO g Benzol vorgelegt und dazu 48,5 g waaserfreie AcrylsSure . 
sovrie i g 5 g EndcHnethylen^A 3 ^trabydroben2yl-endbmethylen-A^- 
tetrahydrobenzbat gegeben* Nachdem die Luft durch Stickstoff \ 
verdrangt war 9 wurden 0,3 g Azoisobutyronitrll zugesetzt und 
die Polymerisation bei einer Temperatur von 50 bis 55° 0 vor- 
genommen. Nach 6 Stunden Beaktlonszelt hatte ^sieh das Copoly- 
merisat in Form eines feinen Schlammes abgeschieden. Nach Ver*- 
dOnneh mit 200 can Benzol wurde f iltrlert und mit penzol nach- 
gewaschen. Nach 12-stOndigem Trocknen bei 60° C wurden ca. 
**7,5 g eines weiflen leicht zerreibbaren Puivers erhalten (Aus- 
beute etwa 95 l)# 

Bin Tell dea Polymerisats wurde In Waaaer gequollen und Visit ; 
lOgiger Natronlauge auf einen pH-Wwt iron 7,5 elngestellt. Es .; 
wurde bei einer Konzentration von .1,0 und 0,5 % *ine ViakosltBt 
gemeasen, die obirhalb von 100,000 cP lag* Bei einer Korizentra- 
tion von 0,2 31 betrug die Vlakositat jO.OQO cP- . 
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Belsplel 2: . 

Wie in Beiapiel 1 beschrieben wurde die Polymerisation durch- 
geftthrt; Jedoch anstelle des dort beschriebenen Vernetzers wur~ 
den 1*5 g Endcmethylen-A'-tetrahydrobenzaldehyd-3»3-dlinethylen- 
norbornen-5-acetal verwendet. Das ljigewassrige Gelhatte 
bei einera pH-Wert von 7.5 eine Viskositat oberhalb von 100. OOO cP 

Wurde die Konzentration auf 0,2 Jt heruntergesetzt , wurde eine 
Viskosltat von .28.000 cP gemessen. 

Belsplel 3: * 
Die polymerisation geraafi Belsplel 1 wurde wiederholt, Jedoch 
anstelle des dort beschrlebenen Yernetzera wurde in diesem Pall 
1,5 S von 6-Methyl~2,5-roethylen^ 3 -tetrahydrobenzoat verwendet* 

Nach dem Heutraliaieren der gequollenen wassrigen SfEureform wur«<- 
de ein Qel erhalten, das bei einer Kbrizentratlon von 1 % eine Vie 
kosltfit von oberhalb 100.000 cE aufwles. Bei einer Konzentration 
von 0,2 t wurde eine Viskosltat von 30. OOO cP gemessen.. 

Belsplel Hz 

In der elngangs beschriebenfen Apparatur wurde eine Polymerisation 
in der gleichen Welse vorgenoninen, und nach dem Aufarbelteri wu*- 
de die Viskosltat der ljftgen Oele bei einera pH-Wert vori 7,5 
gemessen. In der hachetehenden Tabelle sind lit der ersten Spal- 
te die Reaktlonstellnehmer angegeben, in den beiden folgenden 
die elng^setzte Menge. 
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Tab e lie 



Reaktionsteilnehmer . Gewlchtsmenge 

__• ■ * *n e 

Acryls&ure " ^6,0 ' 38,5 . 

Acrylamld . 2,5 10,0 - 

Endo-Methylen^ 3 -tetrahydrobenzylendo- 

methylen-A^-tetrahydrobenzoat. 1,5 1,5 - 

Benzol Mo,Q~ *' M0,0 . . 

Azolsobutyronitrll 0,3 0,3 

— -~ — 1 r— : ■ — T ■ : 

Bel d em ersten Ansafcz betrug die Viskositat 6O.000 ;cp, . bel dem 
cwciten 35.000 cP. " . . , 

Belsplel 5; • ■ V ' 

In elnem 2 1 fassenden Autoklaven, der nit Magnetrtihrer ausge- 
rUstet war, wurden MO g Benzol urid 37*6 B Malelnsaureanhydrid 
vorgelegt. Dazu wurden 1,5 g Endomethylen-^-tetrahydrobenzyl- 
endcraethylen-^^tetrahydrobenzoat und 0,75 g einej? 25JHgen Dl^ 
acetylperoxldlSsung In DImethylphthalat gegebem Nacftdem UQ atO 
Xthylen aufgepreflt worden varen, wurde der Autoklav anT TO bis 
75° C aufgeheizt und 7 Stunden bel dieaer Temperatur belassen. 
Racfc Erkalteh wurde das geblldete Poiymeriaat abfiltrlert , mlt 
Benzol gewaachen und 12 Stimden bel 60° C getrocknet. Ea fiel In 
Form elnes welBen lelcht zerreibbaren Pulvers an (Ausbeute 

9* *>. . - . • : \ , ■ 

Nath dem Befeuchten mit JWfaseer wurde bel. pH T, mlttels Natron- . 
laiige elne i<ige waasrige LSsung hergestellt « Blese hatie elne 
Vlskoaltat von 1O0.000 cP. 
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Vergleichsversuche 



A) Das Beispiel 1 der vorliegenden Fatentanraeldung wurde 
wiederholt; Jedoeh anstelle des dort eingeset ztten Verne tzers 
wurden 1,5 g Dicyclopentadlen verwendet * Bei gleicher Aus- 
beute wurde ein Produkt erhalten, das In ljfiger w^ssriger 
Lfiaung eine Viskositat von 17.000 cP aufwles. 

B) Der Versuch 5 wurde wiederholt; jedoch anstelle des dort 
verwendeten Vernetzers wurden 1,5 g Dicyclopentadlen elnge- 
setzt, Es wurde In etwa gleicher Ausbeute ein Produkt erhalten 
das In IJfiger wftssriger tfisung bel einem pH-Wert von 7 eihe 
ViskositiLt von f 0.000 cP aufwies. 

*■ 
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P a t e n t a n s p r g c he 

1) Verfahren zur Herstellung von CarbonsSurefunktionen enthal- 
tenden polymeren Verbindungen durch. Polymerisation von Carbon* 
sfiuren bzw* Carbonaaureanhjrdrldgrupperi enthaltend^n monoole- 
finischen Monomeren mlt cyclischen Dienen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft man als cyciische Diane Verbindungen verwendet, 
die wenigstens zweimal den Norbornenring enthalten. - 

2) . Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , <3a£ nan 
0,1 bis 10 Gewichtsprozent der Verbindungen mlt cinem Horbornen^ 
ring, bezogen auf das gesanxte polymerisierbare Monoxaerengemiach 
verwendet. 

3) Verfahren hach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , daB^ 
man als Norbornenring enthaltende Verbindungen Endomethylen *• A 
tetrahydrobenzyl-endcmethylen^ 5 -tetrahydrobenzoat Dzw. Endp- 
methylen^ 3 -tetrahydrobenzaldefcyd-3^ 

acetal bsw. deren in 6-Stcllung Hethylgruppen tragende Derivate 
verwendet. 

ft) Verfahren nach Anspruch i bis 3* dadurch gekeraweichnet, da* 
man als Carbons flure bzw. Carbonsfiure anhydride enthaltende Mono- 
mere (Meth)-acrylsaure, Crotonsfture oder Maleinsaure bzw. dereri 
Anhydrid verwendet. 

5) Verfahreu nach Anspruch 1 bis dadurch gekejiMeichnet t deft 
man als weitere Comonomere ohne Carbonsfiurefuriktion Xthylen, 
Propylen, Styrol oder Acrylamid verwendet, 

- 6) Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennseichnet* dafi 
man die Polymerisation in organischen LOsungsmitt/eln mlt radl- 
kalbild#nden Peroxiden bzw. Azoverbindungen durcfcf Uhrt ♦ 

HENKELiCIE. 
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